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木 材 中 の セ ル ロ- ス の並 び 方*





は じ め に
木材は植物の二次木部細胞の遺体が多量に蓄積されて出来た集合体であり (島地ほか 1976),主としてセ
























































































ここで結晶内に固定した座標系の原点を 0 とし,この座標系に於ける第 (p,q,r)番目の単位格子の原点
を Op とした時の原点 0に対する Opの位置ベクトルを Rpとし,この単位格子中の第 j番目の原子の
原点 Opに対する位置ベクトルを rjとした時,式 (1-2)および式 (1-3)を得る｡
RP-P･a+q･b+r･C (1-2)
rj-Xj･a+Jj･b+zj･C (ト3)
ここでベクトル a,a,Cはそれぞれ単位格子の 軸 ,b軸,C軸坊向の単位ベクトルであり,A,q,rほ結
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晶の原点 0に対する任意の単位格子の原点 Opの座標値であり, xj,JVj,ヱjは任意の単位格子の原点 O I,
に対するその単位格子中の第 j番目の原子の座標値であるとする｡式 (I-2)および式 (I-3)より任意の中























?/,I- Jfe吾言写 y jeXP〔争 Rpj･(S-So))] (I-8)











この式 (H ())を式 (1-8)に代入すると式 (1-ll)を得る｡
7p-V'有∑∑∑∑fjeXpi27Ti(pE+qヮ+r∈+xjE+Jjワ+zj()〉17(IrJ (1-ll)































式 (1-17)は L,M,N の値が十分大きければ式 (1-18)の条件以外の位置ではその値が非常に小さく,無






が入射 X線の波長の整数倍の時に散乱強度が極大となることが分かる｡式 (卜20)の関係を Laueの反射
条件 (Lauecondition)と呼び,h,k,lを Laueの次数 (Laueorder)と呼ぶ｡
(2) Ewaldの反射球と Braggの反射条件
式 (1-20)をもとに式 (H 0)を書き変えると式 (1-21)を得る｡
旦二型=h･a*+k･b*+l･C*l
式 (1-21)の関係は Fig.ト4で表わされ,式 (ト22)の関係を得る｡
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Fig.1-4に於いて,点 Aを中心とした半径 1/)の球を Ewaldの反射球 (Edwald'ssphere)と呼ぶ｡
Fig.1-4から分かるように Laueの反射条件を満たす格子面 (hkl)の逆格子点 H は Ewaldの反射球上
に乗っており,逆に格子面 (hkl)の逆格子点 H が Ewaldの反射球上に乗っておれば,その格子面 (hkl)





したがって,式 (卜23),式 (1-24)より式 (ト25)を得る｡
2･d･sinO =ス






ことによりFig.1A に於ける点 0 の周 りの配向分布として表わすことが出来る｡ そして, この逆ベクト












































値)と密接な関係を持っている｡ScherI･erは式 (卜17)の Laueの回折関数の代わりに Gauss関数を用
いて関数近似することにより(式 (1-27))式 (卜28)の関係を導いた (Scherrer1918)｡
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ここで, D hkLは微結晶の逆ベクトル (hkl)方向のサイズ,βOはラディアンで表わした其のライ./プロフィ



















角0,更に hhkLを平板フィルム上に投影した時の平板フイルム上での投影図 OP′と赤道線とのなす角 d
との間には式 (卜29)の関係が成立する()
cosp-cosO･sln'I与 (1-29)










Fig･ト7･ Geometricalrepresentation orcertain recIPrOCal
vectorforwhichx-raydifractioncanbeobserved
atlnlntP･
Fig･1-7に於いて,点 H を先端に持つ逆ベクトル hhkLの与える回折強度を点 P で観測する場合を考
えてみる｡この場合 OH は角 BOPの二等分線になっている｡ここで,配向試料の基準軸の一つが OH を
含む角 BOPの垂直二等分面内にセットされ,この基準軸が常にこの垂直二等分面内にあるように保ちなが
ら試料を点 0の周りに回転するものとする｡ この時,投影球の大円 〃〟′上の点のみが試料の回転に伴っ
て点 H を通過することになる｡ したがって,カウンターを点 Pに固定しておけば試料の回転に伴って投






















































通常,透過法は α-00-600の範囲に対し適用され 反射法は α-400-900の範囲に対して適用される｡
測定領域のオーーノミ-ラップしている α-400-600の範囲の回折強度分布は測定方法の違いによる強度値の
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Fig.日 2, Sphcr･icalcoordinate叩CCiryilg1)01araI-Lq.lc (,
andazimuthalalglc ,/.()raplane-normal､′itl-
1･C叩eCttOareferenceaxisX.･
まず, 試料･ftm帥こ Fig.H 2のような投影球を考え, この球面上での格子面 (hkl)の極の密度分布を分




式 (十32)を仝空間に渡って精分すると投影刃上土にある全ての極の数 N が求まる｡






























の基準軸 Xiとなす角を Ti,(, 王で表わすことにする｡ ここで,結晶格子の三つの主軸の一つが JC軸と一
致し,他の二つは任意であるとする｡ 任意の格子面 (hkl)の逆ベクトル hhkLを考え,OIXJZ座標系内の
単位ベクトル (i,JLA)でベクトル分解すると式 (1-37)を得る｡
hhkL-ehkl･i+fhkL･)'十ghkl･k (ト37)
ここで, ehkl,fhkLおよび ghkLはベクトル hhkLの x,JVおよび JC軸に対する方向余弦である｡ 次いで,












ところで∴ 色べ-/トル hhkLの基準軸 X再こ対する極角の方向余弦の二乗平均値 くcos2(/)hkL)は格子面 (hkl)
fhkLおよび ghkLは結晶の格子定数から算出することが出来る｡ したがって,式 (1-40)には未知数が六つ
含まれていることになる｡それ故に,互いにうtは る六つの格子面について くcos2(/)hkt) の値を求め,プ描 き式







セル コー一一ス ミクロフィブリルが平板 リボン状の形状を持ち,その平板面が細胞壁面に平行に配列 している
と言 う報告は一般 に良 く知 られている (Preston1951)｡ そ して, セルロース微結晶に対する Meyerand
Mischモデルに於ける (101)面が多少な りとも細胞壁面 に平行に配列 していると言 う報告 も良 く知られて
いる｡これ らのことから ミクロフィブリル中でセルロース微結晶の (212-0)面 (現在の結晶学に於ける慣例に
基づ く/ミロニ7セル ロースの指数付けによる ミラ｣ 旨数であ り,過去の MeyerandMischモデルの (101)
E帥こ相当する｡本書では/ミロニア七′レロースについてはこの現在の結晶学に於ける慣例に従 うことにする｡)
は紬 泡壁面に平行に配列する性質を持っているのではないかと言 う考えが出て来た｡





線結晶学的に示された｡同様の事実は動物セル コーー ス (Schur7,1955)およびバ クテリアセル ロース (Sisson
1936,Frey-Wysslingel(tl.1951,高井ほか 1975)に於いても認められている｡更に,ラ ミーセルロースや
コットンセルロースに於いても希硫酸に よる加水分解を行なった後に得 られる ミクロフィブリル状の残治中
でセルロース微結晶の MeyerandMisch-t･デルの (lot)面が大きい方の平板面 と平行であると言 う事実
が見つか っている (Mukl.erjee1953)｡また同様な結果はマーセル化したセル ロース繊維 (高原ほか 1968)
およひセ ロ/＼ノシー ト (堀尾ほか 1947, 堀尾 1950,高僑 1969, 松生ほか 1973, 高井ほか 1974)等の再
生セルロースに於いても認められている｡それ故に,セルロース徴結晶中で最 も-イドロフィリックなこの
面が ミクロフィブリル中で平行に配列すると言 う現象は一般的な現象ではないか と思われる｡ しかしながら





































ところで,基準軸 Xiに対する平均的な二軸配向度は結晶面 jの逆ベクトル hhklの試料空間に於ける
球面座標系内での極角 ¢hkLと方位角 7/,'1hkLで表わされる hhklの方向余弦の二乗平均値 くcos2g,hkL) およ
び 〈cos'27rhkL) とで表わされる (Fig･2-1(a))｡くcos24)hkL) と くcos21lJ.hkl) の実測値は式 (ト35)および
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本研究には Vo/0,l-(LりJ(u･rO/)JL)WLKilt?.ing と V(LI(MIL-'/orbeu.L'la一･､7.の二種類のノミ1コニアセルロースを用
いた｡ これらの/ミtコニ了はホ′し-1,リン/水溶液 (･11′レムアルデヒト吊毎水-j/4V/Vい 恒こ保存されていたもの
であ り, ク ロロフ ィルの色彩変化を防HI.する鋸 勺で微量の硫酸銅が混入されていた｡そこで,Bourret等の
方法に従って細胞壁を室温下().1モ′しの塩酸中で6時間洗浄した後,二回蒸留 した蒸留水で徹底的に洗浄し,
臼然乾燥 させた (Iiourrctt,/lL/.1972). この細胞壁を四枚互いに平行に重合わせ, 極点図測定用の試料と
しノた｡なお,この時の個々の/ごロニ7セルロースの方向性と重合わせた時の平行度は-･枚毎にX線回折パ:グ











ことに し, 各配置に於いて試料を固定 し,20-スキャニングを行なうことにより回折強度曲線のプロフィー
ルを測定 した｡各測定は 0≦α≦7T/2,0≦.B≦7Tの角度範囲で 100毎の角度ステップの各試料配置に対 して行
なった｡なお,(t･-Oo～600の範囲の試料配置に対しては透過法を,α-400-900の範囲の試料配掛 こ対 Lて
は反射法を適用した｡このように して得られた回折強度曲線に対 し,先に記 Lた様にノミックグラウンド散乱,
非晶散乱,散乱体精の変化,試料によるX線の吸収の補正を加え,結晶性の回折を分断した｡なお,得られ
た結晶性の恒l折 ピーークの内 (22-0)と (220)の二つの回折 ピークは互いに重な り合っていたため,両者の回
折 ビーー クの形状がか ラス関数で近似でき,しかも加成性が成 り克つとLて試謬法で分離 した｡このようにL
て,(22-0),(220)および (400)の各回折 ピ-クを分離 L,それぞれの積分強度値を算出した｡そして.得









ここで,/Lは試料の線捌 丈係数,tは試料の厚さ,机 ま13raggの回折角,o･は latidudeである｡-･プチ,
反射法により測定 した剛桐壬渡分 布関数に対 してほセルロースパウダ-の無配向試料を用いて実測して求め
た補正因子を用いた｡ このように して求めた各回折 ピー/に対する透過法および反射法より求めた回折強度
分布関数に対し,測定がオ-ノ∴ ラップしている α-斗OO-600の範囲の試料配置に於ける値を基に scaling




Fig.2-2(a)はバ pニア細胞壁に垂直にX線を入射した時,即ち through-view の回折パターンである｡
(220)と (400) の回折バク-ンからは Preston(1974)が指摘したように細胞壁中で互いにはば直交した
二組のセルロース微結晶の配列が確認された｡ しかしながら,Preston等が出現していないとした (22-0)
の回折も弱いながら明らかに出現していた｡木研究で throl唱h-view に於いてこの (22-0)の剛 斤が観測さ
れたのは真空カメラを)=机 ､たことにより空気散乱の影響を除去できたことによ1'ている｡そして,このこと
からバ ロニア細胞壁中でのセルロース微結晶の (22-0)面の配向度は完壁なものではなく, かな りの配向分
布を持っていることが想像された｡
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3′と3′′の回折アークは transvcrseに並んだ ミクロフィブリル中のセルロース微結晶からのものである｡
これらの内,ラベル ?,′の回折7-クは細胞壁中での単位胞の配列が Fig･2-2(d)(1)のような セルロー
ス微結晶からのものであ り,同様にラベル ?･′′の回折アークはFig･2-2(d)(fl)のようなセルロース微結晶
からの回折である｡ 更に, Fig･2-2(d)(I)の単位胞に基づいて (220)面と (400)面の法線のなす角を







Fig･2-3･ Pro.]ectionofhem】sphcreonx 2X3Planeshowing poledistri-
hution for: (a) (22-0)planes; (b) (220)planes;(C) (400)




布J密度の比率を表わ している｡(2lZo)再iの極点面 (Fig･2-3(a))に於いて,極は図の中心の周 りに分布して
面の配向分布の極大点の方向が細胞壁面法線の方向と正確に一致 していることを示 している｡この極の密度
分布図は longitudinal方向 (top方向)にやや伸びた形状をしていた｡ これは (2'2-0)面の極の分布の広
が りが,longitudil,al方向でやや大きいことを示 している｡(220)面の極点図 (Fig.2-3(b))では四つの
極大点が '/)-900の円周上にあ り,それぞれ 7/''-loo,950,1900および 2750の方向にあった｡ (400)面の
1鋸 も図 (Fig･2-3(C))では極大点は (/'-450 付近の円周上で ir-loo,950.1900および 2750 の方向にあ
-)たo (22-0)面の極点図は典型的な単面配向のパJ/}-ンを示 Lてお り, (220)面 と (400) 面の極点図は



















て行なった｡ これらの値は Fig.2-4に示した正三角形座標 (Desperetal.1966)上の点の座標を決定し
CrystQuOgrQPhic
qXeS
x,'､I (a) x2×3×1 (e) ×2x3
×1 (b) x2 ×1 (C) x2 ×1 (d) x2
Fig.2-4.Equilateraltrianglediagramsrepresentingdegreeofbiaxial






の正三角形 XIx2X3内の点 (hkl)の座標はミラー指数 hklと試料の持つ配向特性に依存している｡例えば





ス微結晶の (220), (220)および (400)面の二軸配向度を表示したものである｡ Fig.2-4(b)から分かる
- 41-
木 材 研 究 ･資 料 第21号 (1985)
ている0-刀.Fig.2-4(C)から分かるように (220)面は x2軸 (transverse方向)の周 りに--一軸配向性
を示 してお り, X･2軸方向に選択的に片寄っている｡ そして, Fig.2-4(d)より分かるように (A/too)面は
Fig.2-4(e)は longitudinal方向に配列した ミクロフィブリルの配向ブル-Jの中でセルロース微結晶
の結晶三主軸がどのような平均的配向状態にあるかを示 したものである｡a軸および b軸は X3軸と寓交
してお り,ともに Xl軸とX目 地のほぼ中間にあるが,a軸はやや X'軸方向に,b軸はやや x2軸方向に
片寄っているのが分かる｡-一万,-柚 (繊維軸)は X3軸方向に優先的に片寄 っているのが示されている｡
これら結晶三三抽わの 配向状態は Fi.筈.2-2(d)に示 したノミロニアセルロースの微結晶の配向-t-デルと完全に
一致 している｡同様の議論は transversc方向に配列した ミクロフィブリルの配向 グループ中のセル コーース















る複合物質であるが故にその解釈にはかな りの 困難がっきまとっている｡ 木研究では7カてツの圧縮7テ



















には 20mm (W)×20mm (L)×1mm (T)のサイズの試片を調製して供試した｡
(2) セルロースの重合度の測定
木紛を Klauditz の方法 (Klauditz 19571で脱リグニン処理し,Alexander と Mitchellの方法
(Alexanderetal.1949)でニトロ化し,Goringと Timelの方法 (Goringetal.1960)に従って n-節
酸ブチルに溶解し,30℃ で極限粘度を測定した｡ なお,せん断に対する補正は行なっていない｡試料の窒
素含有量は12.0-14.0%の間にあった｡ニトロセルロースの窒素含有量は溶液の粘度に大きな影響を与えて
いる (Lindsleyetal.1953)ので求められた全ての極限粘度値 〔7〕を式 (3-1)の Lindsleyと Frankの
実験式に基づき三置換体についての極限粘度値に補正した｡
log晋 -logfx･(14･15- )･B (3-1)
ここで,fx(-1.833-0.0589･x)は任意の分子量を持つセルロースの三置換体に対する値からのずれを説明
するための値であり,xは試料の窒素含有率,Bは実験定数であり0.114の値を持っている｡≡置換体基準
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をその試料面法線を軸として回転し (040)面の回折強度分布を測定することによりセルロース微結晶のミ








た回折強度曲線に対し空気散乱およびバ ックブラウントリ イズの補正を行なった｡上記と同様に Jayme等
の方法に従って非晶散乱と結晶散乱とに分離し,結晶散乱のみのラインプロフィールを得た｡求められたラ
インプロフィールに対し, -キサメチレンテトラミンの結晶を標準物質として Jones等の方法 (Jones,`I
〟7.1938)に従って回折装置の光学系によるラインプロフィールの広が りに対する補正を加え,補正された
ラインプロフィールを求めた｡ こうして求まったラインプ ロフィールの積分幅を基に式 (3-4)に示された
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ップ等により熱エネルギーに変換されて肘 二日.されてしまうために容易に引っ張 り変形を起こすのである｡ し
たがって,結晶性が高く,結晶配向が平均として引っ張 り応力方向にパラレルであるような物質は高いヤン
グ率と高い引っ張 り強度が認められるのである｡ 正常材の引っ張 り破壊強度が圧縮アテ材のそれよりも高
く,オポジット材のそれよりも低いと言 う事実はこの議論と良く一致している｡
FiLq･3A は圧縮アテ材およびオポジソト村中のセルロース微結晶の (002)両方向の微結晶のサイズを地
上高に対してプロットしたものである｡ オポジット材の セルロースに対する値は 3.5nm (単位胞4-5個


































0 1 2 3 4 5 6
H eight.m
01 2 3 4 5 6 7
HeightJm
Fig･3-4･ C rystallite dimension paralelto Fig･3-5･ Crystallitedimension paralelto







る｡オポジット材のセルロースの結晶長は 17.5-32.5nm であり,単位胞 17-32個分に相当しており,氏
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木材試片そのものに固定したデカルト座標系を示したものである｡ 座標系 O-XYZ は微結晶に固定された











α,βおよびγで関係づけられ,座標系 0-UIU2U3に於ける単位ベクトル Uj(6)j,qUj)と座標系 0-VIV2V3
に於ける同じ単位ベクトル Uj(Oj,4'j)は式 (4-1)で結びつけられる｡
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7.(α,･bp,㍗)= COS(rCOS恒 osr -CosCrcosβsin7′ COS,t･Si頼 ＼
- ･n" lnr -Sin,･YcosT :
sinαcos/jlc()sr 一sinn･cosβsinγ si川 Sin.,aL (4-2)
+costysinr +cosαcos7. .
-sil再 cosr sinssit-γ C｡Sβ











しか しながら,式 (4-4)の座標変換は式 (4-3)の三つの座標変換の組み合わせで表矧 二日来る (式 (4-5))0
'r('t･｡,.Bo,γo)-T3(α3,ijT3,7･こう)･T2((I,2,.B2,γ2)･Tt(α-,β1,7.1) (4-5)
ここで,躯標系 ()-xYZに関LX軸を微結晶の a軸に,Y軸を b軸に固定 し,座標系 0-lYIY.Zlに
閃し, Z目的を ミクロブイグリル軸に,Xl軸を ミクコーフィグりル軸に涯交した任意の帥こ国定し, 座標系
0-X･21,'2Z2に関し,X･2相を細胞壁法線に,Z2両を細胞の長軸方向に固定し,更に座標系 01･J.之に関し,
再 油を木材試片の半径方向に,J 軸を接線方向に,ヱ軸を樹幹軸方向に固定したとすると,(Il,.81,(L･2,鉛






であるから極点図を紬泡壁 (座標系 0-x2Y2Z2)に対 Lて考えてみると Fig.4-3(a)-(d)のようになる｡
これを見てみるとパラトロ一一プ反射を与･える (101),(10T)および (OO2)の各結晶面の パタ -ー/は全く同
じである (rlig.4-3(a)～(C)). ここで,樹幹軸の周 りに円筒対称性が成 り立つ, 即ち配向分布関数が変数
パラノ-一夕一一(l･3に対して独立であると仮定すると木材試片中のセルp-ースに対する極点図は Fig.4-3(e)～
(h)のようになる｡ここに示 した図は木材試片を半径方向かちながめた等角ステレオ投影図として表わして
ある｡ この図を見てみると (10日, (10T)および (002)の各結晶面の配向バク-ンはやは り全く同じ/く:9
--ソになっている (Fig.4-3(e)-ノ(g))｡ なお, 現実には木材中の細胞は矩形に近い横断面を持っているた
め, ',I.こう依存性が生 じている訳であるが, それは廟こ (rこうにのみ依存 したものであるから (lot),(10T)お
,とび (OO2)の各結晶面のパターンが全く同LIになると言う結果に変わ りはない｡
次に,硫摘出Lli-1の場合について考えでみる｡木材七′レロ-スに対して考えられている面配向状態とは細胞壁
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そして,木材試片全体としてほ数種の配向バク-/が重なり合-,た配向モードとして観測される｡この配向
状態ではセルロース微結晶の配向分布関数は変数パラメータ- γ1㌢2の両方に依存 し,特定の γ1,γ2の値
に対してのみ分布を持つことになるから結局 α1,.81,γ1,(tJZ,β2,γ2,IB3,γ3が固定パラメーターとなり変数
パラメ-タMは (,I3のみとなる｡この配向状態の極点図を細胞壁 (座標系 0-x2Y2Z2)に対して描いてみる
と Ilig.4-4(a)-(d)のようになる. この図を見てみると軸配向の場合と異なって (101), (10T)および
(O()2)の各結晶面は全く異なった配向パタ -ー/を示すことになる (Fig.414(a)～(C))｡ ここで, やはり変
数/ミラメーターに '/t3に対する依存性がないと仮定すると木材試片に対するセルロース微結晶の極点図は
Figr.4-4(C)-(h)のようになり, やは り (lot),(10T)および (002)の各結晶面に対する配向パターン
は全く異なっている｡(1Ol)面の極点図では極の分布が赤道面上にあるのに対 し, (10T)および (002)の
結晶面の極点図ではその極の分布が赤道面を挟んで二箇所に分離している (Fig.4-4(e)～(g))｡ なお, こ
の場合にも現実にはやは り α3依存性が存在する訳であるが,極の分布密度の変化は α3に依存 して樹幹軸














縮アテ材部より夫々 20mm (〟)×20mm (上)×1mm (r)の板状試片を成型しそれぞれの試片中のセル
ロース微結晶の (101),(10T),(002)および (040)の各結晶面の三次元試料空間に於ける回折強度分布を
測定した｡なお,測定にあた り試料空間内に Fig.4-5に示したデカル ト座標系を国定した｡
(2) 測定装置
測定は理学電機 RotaflexRU-3L をX線源としゴニオメ一一クーに延伸金属用極点図形測定装置を若干改






























































ア カ --I/月利 -の七ノし ロース微結晶の ( 10日, (101 ),(002)および (04())の各 結 晶面について求めた規格













侶紺 -(Fig.4-6(eト (h))では (040)面の配向分布の極大部分が仮導管の横断面の形状に対応Lて分



















木材研究 ･資料 第21号 (1985)
Table5･ Celulosecrystaliteorierltationdistributionsof(040)planesinPinusdelSZPora
oppositeWoodexpressedbyprobalJilityfunction
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次いで Tat,le2-13の配向分布を基に各結晶面について半径軸を基準軸とし式 (4-9)と式 (4-10)によ
り夫々の結晶面の配向分布の極角および方位角の方向余弦の二乗平均値を求めた｡
くcos2両)-5.g02ww(43H,-3)cos2恒 inQDd(,xdQR (4-9)
くcos2恒〉-冒 .2方W(6,3,,II)cos2恒 iI埴 dV-,XdQI (4110)
更に,樹幹軸および接線軸を基準軸とした場合の配向分布の極角に対する方向余弦の二乗平均値は,極角と
















































































N.D. T.D. N.D. T.D. N.D. T.D. N.D. T.D.
L.D. L.D. L.D. L.D.
盈 盆
N.D. T.D. N.D. T.D. N.D. T.D. N.D. T.D.






































































































0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
くCOS2¢ Z > orlentationangle¢i





(¢)-2･門 .2汀W(),(/,)f/5sin伸 坤 (4-16)
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